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(54) Unter Abspaltung von Alkoholen zu Elastomeren vernetzbare Organopolysiloxanmassen 



(57) Die RTV-1-Alkoxymassen enthalten das Pro- 
dukt der Umsetzung von 

(A) HO-terminiertem Organopolysiloxan, 
(BI)Alkoxysilan, das mindestens drei Alkoxygrup- 
pen aufweist und/oder dessen Teilhydrolysaten und 
(B2)Alkoxysilan, das zwei Alkoxygruppen aufweist 
und/oder dessen Teilhydrolysaten, in Gegenwart 
von 

(C) saurem Phosphorsaureester der allgemeinen 
Formel (I) 



mit Hydroxy!-, Fluor-, Chlor-, Brom-, 
CrC-jQ-Alkoxyalkyl- oder Cyanogrup- 
pen substituierten d- bis C 2 o-Koh- 
lenwasserstoffrest bedeuten, 

m'rt der MaBgabe,. daB die Reste R 1 und R 2 an 
jedem Kohlenstoffatom nur einmal ein Hydroxylrest 
sein konnen. 



(HO) a OP(-0-[(CR 1 2 ) b -0] c [(CR 2 2 ) d ] e -L-M ) (3 . a) 
in der 



(I). 



CO 

CD 
O 

o 



CL 
LU 



R 1 und R 2 

b und d 

c 

e 

L 



R 3 und R 4 



die Werte 1 oder 2, 

ein en Wasserstoff-, Methyl- oder 

Hydroxylrest, 

die Werte 2 oder 3. 

ganzzahlige Werte von 2 bis 1 5, 

die Werte 0 oder 1 

einen Rest aus der Gruppe -O-, - 
COO-, -OOC-. -CONR 3 -, - NR 4 C0- 
und -CO-. 

einen Wasserstoff- oder C r C 10 - 
Alkylrest und 

einen einwertigen, gegebenerrfalls 
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Beschreibung 



[0001 1 Die Erfindung betrifft niedrigmodulige Vulka- 
nisate ergebende RTV-i-Alkoxymassen, deren Herstel- 
lung und Verwendung als Fugendichtungsmassen fur 
Verfugungen von Naturstein. 

[0002] Der Begriff Organopolysiloxane soil im Ran- 
men der vorliegenden Erfindung dimere, oligomere und 
polymere Siloxane umfassen. 

[0003] Weichmacherfreie RTV-1 Massen we.sen fur 
die Anwendung als dauerelastische Fugend.chtungs- 
materialien ein ungunstiges Spannungs-Dehnungsver- 
halten auf, da die Spannungswerte z.B. be. einer 
Dehnung um 100% ("Modul bei 100% Dehnung) zu 
hoch liegen. Ein hoher 100%-Modul (z.B. 0,6 N/mm ) .st 
gleichbedeutend mit einer starken SpannungserhOhung 
bei einer z.B.thermisch verursachten Fugenerweite- 
rung wobei die Gefahr des Haftungsversagens, also 
einer AblOsung des elastischen Dichungsmaterials vom 
jeweiligen Fugengrund ebenfalls stark erhOht wird. D.e 
Praxis hat ergeben, daB bei einer derartigen Verfugung 
bevorzugt ein 100%-Modul von 0.2 - 0,4 N/mm' anzu- 
streben ist. 

[0004] Das Spannungsdehnungsverhalten eines 
Siliconkautschuk-Vulkanisats wird durch Art und Anteil 
des Fullstoffs und vor allem durch die Anzahl an Vernet- 
zungsknoten pro Volumeneinheit bestimmt. Durch 
Erhohung der Kettenlange des hydroxylendstandigen 
Diorganopoiysiloxans laBt sich der Modul von RTV-1 
Systemen emiedrigen. Die Verwendung moglichst Jang- 
kettiger Polymere erfahrt ihre Einschrankung dadurch, 
daB zur Erzielung einer weichpastosen. standfesten 
Konsistenz der fOllstoff-haltigen Pasten die Vstositat 
des Organopolysiloxans nicht zu hoch werden soil, da 
dann kittig-steife Pasten resuHieren, die nur schwier.g 
zu verarbeiten sind. 

[0005] Aus d'.esem Grund verwendet man zur Com- 
poundierung haufig Abmischungen aus langkettigem 
Polymer und niedrigviskosem Siliconweichmacher. 
Diese Vorgehensweise ist ubliche Praxis, um ein n.ed- 
rigmoduliges Produkt herzustellen. wobei die Verwen- 
dung eines Weichmachers zur Viskositatserniedngung 
aus Grunden der Verarbeitbarkeit zwingend notwendig 
ist Weiterhin bewirkt die Verwendung eines tnmethylsi- 
lyl-endstandigen. kurzkettigen Organopolysiloxans als 
Weichmacher ebenfalls eine Reduzierung der Anzahl 
der Vernetzungsknoten pro Volumeneinheit und somrt 
eine Erniedrigung des Moduls. 
[0006] Der prinzipielle Nachteii eines Weichma- 
chers besteht darin, daB er nicht an das Netzwerk des 
Vulkanisats angebunden ist. Er kann deshalb sowohl 
durch Kontakt mit einem LOsungsmittel aus dem Vu ka- 
nisat herausgeiost werden als auch selbst aus dem ^Vul- 
kanisat heraus auf eine benachbarte Oberflache 
wandern und diese belegen. Dieser Vorgang wird 
besonders bei Verfugungen von porOsem Naturstein 
wie Marmor. Granit. Altoquarzit auffailig deutlich. we.l 
eine Hydrophobierung und Dunkelfarbung der Fugen- 



randzonen stattfindet. was naturlich unerwOnscht ist 
Fur die Natursteinverfugung sollen deshalb pnnzipiell 
keine weichmacherhaltigen Produkte verwendet wer- 
den. 

s [0007] Um einen Zusatz von Weichmacher in RTV- 
1-Alkoxymassen vermeiden zu kOnnen, wird in EP-A- 
763 556 ein kurzkettiges OH-endstandiges Organopoly- 
siioxan unter der Katalyse eines sauren Phosphorsau- 
reesters wie z.B. Di-2-ethylhexyl-phosphat unter 
,o Bildung .eines langkettigen OH-endstSndigen Organo- 
polysiloxans kondensiert. Zum Abbruch der Kondensa- 
tion wird z.B. nach 14 Minuten Kreide eingearbeitet. so 
daB offensichlich eine Neutralisation und damrt Desakti- 
vierung stattfindet. AnschiieBend erfolgt die Alkoxyend- 
,s blockierung des langkettigen OH-endstand.gen 
Organopolysiloxans mit Methyltrimethoxysilan unter der 
Katalyse eines Trtankatalysators. Auf diese We.se kOn- 
nen niedrigmodulige Vulkanisate hergestellt werden. 
Dieses Verfahren benotigt jedoch zu viele Arberts- 
20 schrrtte und fuhrt zu unerwOnscht steifen unvulkane.er- 
ten Massen. 

[0008] In US-A-4,755.578 ist eine RTV-1 -Alkoxy- 
masse beschrieben, die eine Abmischung von alkyld.- 
alkoxysilyl- bzw. trialkoxysilylendstandigen Polymeren 
25 mit dialkylmonoalkoxysilyl-endstandigen Polymeren 
enthSIt Die Dialkylmonoalkoxy-Endgruppen sind nicht 
vernetzungsaktiv. Die Herstellung aus hydroxylendstan- 
digem Diorganopolysiloxan und Dialkoxysilanen als 
auch Trialkoxysilanen eriolgt uber langere Zeit be. hOhe- 
30 ren Temperaturen, wie 60 bis 80°C. Die Einarbertung 
weiterer Bestandteile in die RTV-1 -Masse muB danach 
getrennt erfolgen. 

[0009] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
gut verarbeitbare RTV-1 -Alkoxymassen, welche ohne 
as Weichmacherzusatz auf einen niedrigen Modul emge- 
stellt werden kOnnen, auf einfache Weise berertzustel- 

ten. ^ 
[0010] Gegenstand der Erfindung sind RTV-1 -Alk- 
oxymassen enthaltend das Produkt der Umsetzung von 

(A) HO-terminiertem Organopoiysiloxan, 
(Bl)Alkoxysilan, das mindestens drei Alkoxygrup- 
pen aulweist und/oder dessen Teilhydrolysaten und 
(B2)Alkoxysilan, das zwei Alkoxygruppen aufweist 
45 und/oder dessen Teilhydrolysaten, in Gegenwart 
von 

(C) saurem Phosphdrsaureester der allgemeinen 
Formel (I) 



so 



55 



(HO) a OP(-0-[(CR 1 2 )b-OlcL(CR 2 2)cJe-^M) ( 3.a) (0. 



in der 



R 1 und R 2 

b und d 

c 



die Werte 1 oder 2, 

einen Wasserstoff-. Methyl- oder 

Hydroxylrest, 

die Werte 2 oder 3, 

ganzzahlige Werte von 2 bis 15, 



2 
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e die Werte 0 Oder 1 

L einen Rest aus der Gruppe -O-, - 

COO-, -OOC-, -CONR 3 : , - NR 4 CO- 

und -CO-, 

R 3 undR 4 einen Wasserstoff- oder C^-C^q- 
Alkytrest und 

M einen einwertigen, gegebenerrfails 

mit Hydroxy!-, Fluor-, Chlor-, Brom-, 
C r C 10 -AlkoxyaJkyl- oder Cyanogrup- 
pen substituierten C r bis C 2 o-Koh- 
lenwasserstoffrest bedeuten, 

mit der MaBgabe, daB die Reste R 1 und R 2 an 
jedem Kohlenstoffatom nur einmal ein Hydroxylrest 
sein kflnnen. 

[0011 ] Das Verfahren lauft bereits bei Raumtempe- 
ratur mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit selektiv ab, 
so daB kurz nach Vermischen der Kbmponenten (A), 
(B1), (B2) und (C). beispielsweise nach 10 Minuten, das 
gebildete Alkoxyterminierte Organopoiysiloxan, wel- 
ches das Produkt der Reaktion der Komponenten (A) 
mit (B1) und (B2) unter Abspaltung von Alkanol dar- 
stellt; gegebenerrfails nach Zumischung weiterer 
Bestandteiie ais RTV-1-Alkoxymasse eingesetzt wer- 
den kann. Eine Energiezufuhr, etwa durch Erwarmen 
der Mischung, ist nicht notwendig. Auf eine Kontrolle. ob 
die Umsetzung vollstandig abgelaufen ist, kann verzich- 
tet werden. 

[001 2] Ein weiterer Vorteil bei diesem Verfahren ist 
darin zu sehen, daB dabei keine Nebenreaktionen 
ablaufen und beispielsweise an linearem HO-terminier- 
tem Organopoiysiloxan (A) die Bildung von T- und Q- 
Einheiten nicht beobachtet wurde. 
[0013] Die sauren Phosphorsaureester (C) mussen 
nach der Umsetzung nicht unmittelbar anschlieBend 
desaktiviert werden. 

[0014] Mit den Abmischungen von difunktionellen 
(B2) und tri- bzw. tetrafunktionellen Alkoxysilanen (B1) 
werden Monoalkoxy-, Dialkdxy- und Trialkoxy-siiylend- 
gruppen hergestellt, wobei die Monoalkoxysilylendgrup- 
pen nicht vernetzungsaktiv sind und deshalb keinen 
Beitrag leisten zur ErhOhung der Netzknoten-Konzen- 
tration. Dadurch wird eine Modulerniedrigung erzieit, 
ohne den Nachteil der Auswanderungsfahigkeit eines 
zugemischten Weichmachers in Kauf nehmen zu mus- 
sen. 

[0015] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung der RTV-1-Alkoxymassen. bei 
dem 

(A) HO-terminiertes Organopoiysiloxan, 
(BI)Alkoxysilan, das mindestens drei Alkoxygrup- 
pen aufweist und/oder dessen Teilhydrolysate und 
(B2)Alkoxysilan, das zwei Alkoxygruppen aufweist 
und/oder dessen Teilhydrolysate. in Gegenwart von 
(C) saurem Phosphorsaureester der allgemeinen 
Formel (I) umgesetzt werden. 
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[001 6] Vorzugsweise betragt das Verhaltnis der Alk- 
oxysilane (B1) : (B2) 99 : 1 bis 0,5 : 1. insbesondere 5 : 
1 bis 1 : 1. . 

Vorzugsweise bedeutet c ganzzahlige Werte von 2 
bis 10, insbesondere 2< 3, 4 oder 5. 
Vorzugsweise bedeutet L einen Rest -O-. 
Vorzugsweise bedeutet M einen gegebenenfalls mit 
C-|-C 10 -Alkoxyalkylgruppen substituierten bis 
C 2 o-Kohlenwasserstoffrest. insbesondere einen 
unsubstituierten C 5 -C 18 -Kohienwasserstoffrest. 
Vorzugsweise bedeuten R 1 und R 2 einen Wasser- 
stoffrest 

Vorzugsweise bedeuten b und d die Werte 2. 

[001 7] Die HO-terminierten Organopolysiloxane (A) 
sind vorzugsweise lineare a,o>-Dihydroxypoiy(diorgano- 
siloxane) der allgemeinen Formel (II) 



HO-[R 2 SiO] m -H 



(II). 



worm 



einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor-, 
Brom-, C-j-C^AIkoxyalkyl- oder Cyanogruppen 
substituierte -C 8 -Kohlenwasserstoffreste 
bedeutet und 

solche Werte bedeutet, die einer Viskositat des 
HO-terminierten Organopoiysiioxans (A) von 0,05 
bis 1000 Pa.s entsprechen. 



[0018] Beispiele fur Kohl enwasserstoff reste R sind 
lineare und cylische gesattigte und ungesattigte Alkytre- 
ste, wie der Methylrest, Arylreste, wie der Phenylrest, 
35 Alkarylreste, wie Tolylreste und Aralkylreste, wie der 
Benzylrest. 

[0019] Bevorzugt als Rest R sind unsubstrtuierte 
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
wobei der Methylrest besonders bevorzugt ist. 
40 [0020] Die Organopolysiloxane (A) besitzen vor- 
zugsweise eine Viskositat von 1 00 bis 700000 mPa.s, 
insbesondere von 20000 bis 350000 mPa.s. jeweils 
gemessen bei 23° C. 

[0021] Die Alkoxysilane (B1) weisen vorzugsweise 
45 die allgemeine Formel (III) 



R^SKOR 6 )^ 



("I). 



auf, worin 



R 5 und R 6 



einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, 
Chlor-, Brom-, C-fC^AIkoxyalkyl- oder 
Cyanogruppen substituierte C-j-C-,3 -Koh- 
lenwasserstoffreste und 
die Werte 0 oder 1 bedeuten. 



[0022] Die Teilhydrolysate von Alkoxysilan (B1) sind 
durch Hydrolyse und Kondensation von insbesondere 2 
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bis 4 Alkoxysilanen entstanden. Teilhydroiysate (B1) 
sind beispielsweise Hexamethoxydisiloxan und Hexae- 
thoxydisiioxan. 

[0023] Die Alkoxysilane (B2) weisen vorzugsweise 
die aUgemeine Forme! (IV) 



R 7 2 Si(OR 8 ) 2 



(IV). 



auf, worin 

R 7 und R 8 einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor- 
, Brom-, C r C 4 -Alkoxyalkyl- oder Cyanogruppen substi- 
tuierte C r Ci 3 -Kohlenwasserstoff reste bedeuten. 
[0024] Vorzugsweise bedeuten R 5 und R 7 jeweils 
unsubstituierte C n -C 6 -Kohlenwasserstoffreste, ins- 
besondere Methyl-, Ethyl- und Propyireste. 
[0025] Vorzugsweise bedeuten R 6 und R 8 jeweils 
unsubstituierte C-j -C 6 -Kohlenwasserstoff reste, ins- 
besondere Methyl-, Ethyl-. Vinyl- und Propyireste. 
[0026] Die sauren Phosphorsaureester (C) der all- 
gemeinen Formel (I) stabiiisieren die aus dem Alkoxy- 
gruppen terminierten Organopolysiloxan hergestellten 
RTV-1-Alkoxymassen bei der Lagerung. Insbesondere 
bleiben die Hautbildungszeiten der RTV-1 -Alkoxymas- 
sen nahezu konstant stabil und eine Verfarbung wird 
unterbunden. 

[0027] In den allgemeinen Formeln (I) bis (IV) sind 
alle Reste R, R 1 bis R 8 sowie alle Indizes a, b, c, d, e, 
m und \i unabhangig voneinander gleich oder verschie- 
den. 

[0028] Die sauren Phosphorsaureester (C) werden 
bezogen auf 500 Gewichtsteile der HO-terminierten 
Organopolysiloxane (A) zu 0,1 bis 50 Gewichtsteiien, 
insbesondere zu 2 bis 20 Gewichtsteiien zugesetzt. 
[0029] Die Zugabe der Alkoxysilane (B1) und (B2) 
zu den HO-terminierten Organopolysiloxanen (A) 
erfolgt bevorzugt in einem UberschuB, was die stOchio- 
metrischen Verhaltnisse betrifft. Urn die Reaktion der 
HO-terminierten Organopolysiloxane (A) mit Alkoxysila- 
nen (B1) und (B2) moglichst vollstandig ablaufen zu las- 
sen, konnen bevorzugt 10 bis 60 Gewichtsteile, 
insbesondere zu 20 bis 50 Gewichtsteile der Alkoxy- 
silane (B1) und (B2) pro 500 Gewichtsteile der HO-ter- 
minierten Organopolysiloxane (A) eingesetzt werden. 
Der wahrend der Reaktion nicht abreagierte UberschuB 
an Alkoxysilanen (B1) und (B2) ist in dem mit Organyio- 
xygruppen terminiertem Organopolysiloxan und den 
RTV-1 -Alkoxymassen nicht von Nachteil und kann des- 
halb im Reaktionsprodukt verbleiben. Ein UberschuB an 
Alkoxysilanen (B1) wirkt als Vernetzerkomponente in 
den RTV-1-Alkoxymassen. 

[0030] Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise bei 
Temperaturen von +20 bis +50° C, insbesondere bei 
Raumtemperatur. Die Reaktionszeit betragt abhangig 
von den eingesetzten Alkoxysilanen (B1) und (B2) 1 bis 
60 Minuten. 

[0031] Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der 
Umsetzung richtet sich zum einen nach der Reaktivitat 
der verwendeten Alkoxysilane (B1) und (B2), zum ande- 



ren nach dem sauren Phosphorsaureester (C). 
[0032] Die besonders bevGrzugte Umsetzungs- 
dauer betragt bei Raumtemperatur 3-20 min, was 
gerade fur die Herstellung von RTV-1 Massen im Ein- 
5 toptverfahren von wesentlichem Vorteil ist. 

[0033] Zusatzlich zu den vorgenannten Komponen- 
ten kflnnen die RTV-1 -Alkoxymassen weitere, an sich 
bekannte Komponenten entharten. 
[0034] Weitere Stoffe, die vorzugsweise bei der 
io Bereitung der RTV-1 -Alkoxymassen mitverwendet wer- 
den konnen, sind BisftrialkoxysilyOCrC^-alkane, bei 
denen die Alkoxyreste die Bedeutungen von OR auf- 
weisen, beispielsweise Bis(triethoxysilyl)ethan. 
[0035] Desgleichen konnen bei der Bereitung der 
75 RTV-1 -Alkoxymassen verwendet werden Kondensati- 
onskatalysatoren, verstarkende Fullstoffe, nichtverstar- 
kende Fullstoffe, Pigmente, losliche Farbstoffe, 
Riechstoffe, Weichmacher, wie bei Raumtemperatur 
flussige, durch Trimethylsiloxygruppen endblockierte 
20 DimethyipolysHoxane oder Phosphorsaureester, Fungi- 
cide, harzartige Organopolysiloxane, einschlieBlich sol- 
cher aus (CH 3 )3Si0 1/2 - und SiO^. Einheiten, rein- 
organische Harze, wie Homo- oder Mischpoiymerisate 
des Acrylnitriis. Styrois, Vinyichlorids oder Propylens, 
25 wobei solche rein-organischen Harze, insbesondere 
Mischpoiymerisate aus Styrol und n-Butylacrylat, 
bereits in Gegenwart von in den endstandigen Einhei- 
ten je eine Si-gebundene Hydroxylgruppe aufweisen- 
dem Diorganopolysiloxan durch Polymerisation der 
30 genannten Monomeren mittels freier Radikale erzeugt 
worden sein kOnnen, Korrosionsinhibitoren, Polygly- 
kole, die verestert und/oder verethert sein konnen, Oxy- 
dationsinhibitoren, Hitzestabilisatoren, Losungsmittel, 
Mittel zur Beeinflussung der elektrischen Eigenschaf- 
35 ten, wie leitfahiger RuB, flammabweisend machende 
Mittel, Lichtschutzmittel und Mittel zur Verlangerung der 
Hautbildungszeit, wie Silane mit SiC-gebundenen Mer- 
captoalkylresten, sowie zellenerzeugende Mittel, z.B. 
Azodicarbonamid. Desgleichen kdnnen Haftvermittler, 
40 vorzugsweise amino-alkylfunktionelle Silane wie y-Ami- 
nopropyltriethoxysilan, zugegeben werden. 
[0036] Kondensationskatalysatoren werden vor- 
zugsweise eingesetzt. Es konnen die RTV-1 -Alkoxy- 
massen erfindungsgemaB beliebige Kondensations- 
45 katalysatoren enthalten, die auch bisher in unter Aus- 
schiuB von Wasser lagerfahigen, bei Zutritt von Wasser 
bei Raumtemperatur zu Elastomeren vernetzenden 
Massen hergestellt worden sind, vorliegen konnten. 
[0037] Beispiele fur solche Kondensationskatalysa- 
so toren sind organische Verbindungen von Zinn, Zink, Zir- 
konium, Titan und Aluminium. Bevorzugt unter diesen 
Kondensationskatalysatoren sind Butyltitanate und 
organische Zinnverbindungen, wie Di-n-butylzinndiace- 
tat, Di-n-butylzinndilaurat und Umsetzungsprodukte von 
55 je Molekul mindestens zwei Ober Sauerstoff an Silicium 
gebundene, gegebenenfalls durch eine Alkoxygruppe 
substituierte, einwertige Kohl en wasserstoff reste als 
hydrolysierbare Gruppen aufweisendem Silan oder 
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dessen Oligomer mit Diorganozinndiacylat, wobei in 
diesen Umsetzungsprodutoen alle Valenzen der Zinn- 
atome durch Sauerstoffatome der Gruppierung 
«SiOSn« bzw. durch SnC-gebundene. einwertige orga- 
nische Reste abgesattigt sind. s 
[0038] Vorzugsweise enthalten die RTV-1 -Alkoxy- 
massen Fullstoffe. Beispieie fur Fullstoffe sind nicht ver- 
starkende Fullstoffe, also Fullstoffe mit einer BET- 
Oberflache von bis zu 50 m 2 /g, wie Quarz. Diatomeen- 
erde, Calciumsilikat, Zirkoniumsiiikat Zeolithe, Metal!- w 
oxidpulver wie Aluminium-, Trtan-, Eisen- oder 
Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat, Calci- 
umcarbonat. Gips, Siliciumnitrid, Siltciumcarbid, Borni- 
trid, Glas- und Kunststoffpulver, wie Polyacryl- 
nitrilpulver; verstarkende Fullstoffe, also Fullstoffe mit is 
einer BET-Oberflache vonmehr als 50 m 2 /g wie pyro- 
gen hergestellte Kieselsaure, gefallte Kieselsaure. RuB 
wie Furnace- und AcetylenruB und SiiFcium-Aluminium- 
Mischoxide groBer BET-Oberflache; faserfOrmige Full- 
stoffe wie Asbest sowie Kunststoffasern. 20 
[0039] Die genannten Fullstoffe kflnnen hydropho- 
biert sein, beispielsweise durch die Behandlung mit 
Organosilanen bzw. - siloxanen oder mit Stearinsaure 
Oder durch Veretherung von Hydroxy igruppen zu Alk- 
oxygruppen. Es kann eine Art von Fullstoft, es kann 2s 
auch ein Gemisch von mindestens zwei Fullstoffen ein- 
gesetzt werden. 

[0040] Bei aJIeiniger Verwendung von verstarken- 
der Kieselsaure ais Fullstoff konnen transparerrte RTV- 
1 -Alkoxymassen hergestellt werden. 30 
[0041] Fur die Vernetzung der RTV-1 -Alkoxymas- 
sen reicht der Obliche Wassergehalt der Luft aus. Die 
Vernetzung kann, falls erwunscht. auch bei hdheren 
oder niedrigeren Temperaturen als Raumtemperatur, 
z.B. bei -5° bis 10° C oder bei 30° bis 50° C durchge- 35 
fuhrt werden. 

[0042] Vorzugsweise betragt der Spannungswert 
bei 100% Dehnung (100%-Modul). nach DIN 18540 der 
ausgeharteten RTV-1 -Alkoxymassen bei hochstens 
0;45, insbesondere hochstens 4. *o 
[0043] Die erfindungsgemaBen RTV-1 -Alkoxymas- 
sen eignen sich somit ausgezeichnet beispielsweise als 
Abdichtungsmassen fur Fugen, einschlie(3lich senk- 
recht vertaufender Fugen, und ahnlichen Leerraumen 
von z.B. 10 bis 40 mm lichter Weite, z.B. von Gebauden, 45 
Land-, Wasser- und Luftfahrzeugen, oder als Klebstoffe 
oder Verkittungsmassen, z.B. im Fensterbau oder bei 
der Herstellung von Vitrinen, sowie z.B. zur Herstellung 
von Schutzuberzugen, oder von gummielastischen 
Formk6rpern sowie fur die Isolierung von elektrischen so 
oder elektronischen Vorrichtungen. Insbesondere 
geeignet sind die erfindungsgemSBen RTV-1 -Alkoxy- 
massen als Fugendichtungsmassen fur Veriugungen 
von Naturstein. 

[0044] In den nachstehend beschriebenen Beispie- 55 
len beziehen sich alle Angaben von Teilen mit Prozent- 
satzen, falls nicht anders angegeben, auf das Gewicht. 
Des Weiteren beziehen sich alle Viskositatsangaben 
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auf eine Temperatur von 25° C. Sofern nicht anders 
angegeben, werden die nachstehenden Beispieie bei 
einem Druck der umgebenden Atmosphare, also bei 
etwa 1 000 hPa. und Raumtemperatur, also bei etwa 20° 
C, bzw. bei einer Temperatur, die sich beim Zusammen- 
geben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne 
zusatzliche Heizung oder Kuhlung einstelft, durchge- 
fuhrt. 

Beispieie 

[0045] Nachfolgend sind die Herstellungsbeispiele 
beschrieben. Hierbei wird die Alkoxyendblockierung 
entweder mit Abmischungen aus Trialkoxy- und Dialk- 
oxysilanen (Bl) und (B2) oder zu Vergleichszwecken 
ausschlieBlich mit Trialkoxysilanen (Bl) (Beispieie 4 
und 5) durchgefuhrt. Eberrfalls zu Vergleichszwecken 
wird in einigen Beispielen ein Siliconweichmacher (Bei- 
spieie 6 und 7) zugemischt. Es werden folgende Eigen- 
schaftswerte angegeben: 

1) Hautbildungszeit, Ausgangswert. 

2) Hautbildungszeit. nach 28 Tagen Tubenlagerung 
bei50°C. 

3) Spannungswert bei 100% Dehnung (100%- 
Modul), nach DIN 18540. 

Die Prufkorper werden folgendermaBen herge- 
stellt: 

Zwischen 2 U-f6rmigen Aiuminium-Teilen (Wand- 
star ke: 2 mm; Lange: 70 mm; Breite: 12 mm; Hone: 
12 mm) wird unter Verwendung von 2 auBeren 
Abstands- und Fugenbegrenzungs-Elementen 
(Lange: 10 mm; Breite: 12 mm; H6he: 12 mm) eine 
Fugenfullung mit den Abmessungen 50 mm x 12 
mm x 12 mm hergestellt. Nach einer Lagerung von 
4 Wochen bei 23 °C/ 50% RLF wird der Span- 
nungswert bei einer Dehnung urn 100% gemessen. 

4) Bestimmung der Weichmacher-Auswanderung. 

Zwischen 2 Teilen aus Altoquarzit mit den Abmessun- 
gen fiir die Lange von 80 mm, fur die Breite von eben- 
falls 80 mm und fur die Hone von 8 mm wird eine 
Fugenfullung mit den Abmessungen 80 mm x 8 mm x10 
mm (Fugenbreite) hergestellt. Nach einer Lagerung von 
2 Wochen bei 23°C / 50% RLF wird der PrufkOrper in 
einer Einspannvorrichtung senkrecht zur Verfugung 
gestaucht, so daB die Fugenbreite von ursprunglich 10 
mm auf 7,5 mm verringert wird. Unter dieser Spannung 
wird eine Lagerung bei 50 °C durchgefuhrt. Nach einer 
Lagerzeit von 6 Wochen wird uberpruft, ob im Grenzbe- 
reich der Verfugung eine Dunkelfarbung der Steinober- 
flache zu erkennen ist. 

Beispiel 1 ferfindunosoemaB): 

[0046] In einem Planet enmischer mit Vakuumaus- 
rustung werden unter WasserausschluB 850 g eines 
Dimethylpolysiloxans, das in den endstandigen Einhei- 
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ten je eine Hydroxylgruppe aufweist mit einer Viskositat 
von 20000 mPa.s bei 23 °C mit 12 g Gemisch an aikoxy- 
lierten Phosphorsaureestern der Formeln 



und 

(OH) 2 PO [ (OCH 2 CH 2 ) 3 . 4 -O- (CH 2 ) u . u -CH 3 ] 1 



(OH) n PO [ (OCH 2 CH2) 2 . 3 -0- (CH 2 ) 7 -9-CH 3 ] 2 5 

und 

(OH) 2 PO [ (OCH 2 CH 2 ) 2 . 3 -0- (CH2) 7 . 9 -CH 3 ] 1 
vermischt. 

[0047] Unmittelbar darauf fugt man 20 g Methyltri- 
methoxysilan, 10 g Vinyitrimethoxysilan und 10 g Dime- 
thyldimethoxysilan zu und homogenisiert im Vakuum 10 
Minuten. Danach setzt man unter Beibehaltung der fur is 
RTV-1 Massen ublichen Mischtechnik in der angegebe- 
nen Reihenfolge zu: 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer 
Oberflache von 150 m 2 / g nach BET 20 

18 g aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrierungs- 
produkt aus Aminopropyltriethoxysiian und einem 
Kondensat/Hydrolysat aus Methyttriethoxysiian mrt 
einer Aminzahl von 2,2 25 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyltriethoxysiian 

4 g eines Umsetzungsprodukts. das durch 6-stundi- 
ges Erhitzen eines Gemisches aus 4 Teilen Tetrae- 30 
thylsilikat und 2,2 Teilen Di-n-butylzinndiacetat auf 
120°C beim Druck der umgebenden Atmosphare 
unter ROhren und gleichzeitigem Abdestillieren des 
bei der Reaktion entstehenden Essigsaureethyle- 
sters hergestellt wurde. 35 

[0048] Nach Homogenisierung im Vakuum wird der 
Compound in feuchtigkeitsdichte Gebinde abgefOllt. 
[0049] Die Hautbiidungszeit der Masse wahrend 
der Vuikanisation hat einen Ausgangswert von 20 Minu- 40 
ten; dieser Wert bleibt auch nach 28 d/50°C unveran- 
dert 

Die Messung des Moduls bei 100% Dehnung der bei- 
spielsgemaBen Masse in einer nach Punkt 3) angefer- 
tigten und ausgeharteten Verklebung ergibt einen Wert 45 
von 0.50. 

Eine nach Punkt 4) hergestellte Verfugung zwischen 
Altoquarzit-Platten weist nach 6 Wochen bei 50°C kei- 
nerlei Randzonenverschmutzung auf. 

so 

Beispiel 2 ferfindunasoemaB): 

[0050] Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. 
[0051 ] 850 g a, co-Dihydroxypolydimethyl siloxan von 
Beispiel 1 werden mit 15 g Gemisch an alkoxylierten 55 
Phosphorsaureestern der Formeln 

(OH) tPO [ (OCH 2 CH2) 3.4-O- (CH 2 ) n.-j^CH^ 



vermischt. 

[0052] Dazu werden foigende Ingredienzien in der 
angegebenen Reihenfolge zugemischt: 

22 g Methyltrimethoxysilan 

1 1 g Vinyitrimethoxysilan 

17 g Dimethyldimethoxysilan 

18 g aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrierungs- 
produkt aus Aminopropyltriethoxysiian und einem 
Kondensat/Hydrolysat aus Methyltriethoxysilan mit 
einer Aminzahl von 2,2 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyltriethoxysilan 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer 
Oberflache von 150 m 2 /g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethytsilikat 
und Di-n-butylzinndiacetat von Beispiel 1 . 

[0053] Die Hautbiidungszeit der Masse wahrend 
der Vuikanisation hat einen Ausgangswert von 30 Minu- 
ten; dieser Wert bleibt auch nach 28 d/50°C unveran- 
dert. 

Die Messung des Moduls bei 100% Dehnung der 
Masse in einer nach Punkt 3) angefertigten und ausge- 
harteten Verklebung ergibt einen Wert von 0.35. 
Eine nach Punkt 4) hergestellte Verfugung zwischen 
Altoquarzit-Platten weist nach 6 Wochen bei 50°C kei- 
nerlei Randzonenverschmutzung auf. 

Beispiel 3: 

[0054] Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. 
Zu 850 g a,co-Dihydroxypolydimethylsiloxan von Bei- 
spiel 1 werden foigende Ingredienzien in der angegebe- 
nen Reihenfolge zugemischt: 

15 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 
2 

Unmittelbar darauf fugt man 1 7 g Methyltrimethoxy- 
silan, 8 g Vinyitrimethoxysilan und 25 g Dimethyldi- 
methoxysilan zu und homogenisiert im Vakuum 10 
Minuten. Danach setzt man unter Beibehaltung der 
fur RTV-1 Massen ublichen Mischtechnik in der 
angegebenen Reihenfolge zu: 

18 g aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrie- 
rungsprodukt aus Aminopropyltriethoxysiian 
und einem Kondensat/Hydrolysat aus 
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Methyltriethoxysilan mit einer Aminzahl von 2,2 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyltriethoxysilan 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit 5 
einer Oberflache von 150 m 2 / g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsi- 
likat und Di-n-butylzinndiacetat von Beispiel 1. 



Die Hautbildungszeit der Masse wahrend der Vul- 
kanisation hat einen Ausgangswert von 35 Minuten; 
dieser Wert bleibt auch nach 28 d/50°C unveran- 
dert. - 

Die Messung des Moduls bei 100% Dehnung der 
Masse in einer nach nach vorstehend Punkt 3) 
angefertigten und ausgeharteten Verkiebung ergibt 
einen Wert von 0.25. 

Eine nach Punkt 4) hergestellte Verfugung zwi- 
schen Altoquarzit- Piatt en weist nach 6 Wochen bei 
50°C eine geringe Randzonenverschmutzung aut.. 



Beisoiel 4 (V emieichsbeisoiel ohne Modul-erniedriaen- 
den ZusatzV 



75 



20 



25 



[0056] Die Hautbildungszeit der Masse wahrend 
der Vulkanisation hat einen Ausgangswert von 35 Minu- 
ten; dieser Wert bleibt auch nach 28 d/50°C unveran- 
dert. 

Die Messung des Moduls bei 100% Dehnung der 
Masse in einer nach Punkt 3) angefertigten und ausge- 
harteten Verkiebung laftt sich nicht ermitteln, da bei 
einer Dehnung urn 73% KohasionsriB in der Masse 



35 



[0055] Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. 
Zu 850 g a,a>-Dihydroxypolydimethylsiloxan von Bei- 
spiel 1 werden tolgende Ingredienzien in der angegebe- 
rien Reihenfolge zugemischt: 

15 g aikoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 

2 !" * 

33 g Methyltrimethoxysilan 

1 7 g Vinyltrimethoxysilan 

18 g /aminofunktionetles Siloxan: Aquilibrierungs- 
produkt aus Aminopropyltriethoxysilan und einem 
Kondensat/Hydrolysat aus Methyltriethoxysilan mit 40 
einer Aminzahl von 2.2 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyltriethoxysilan 

85 g pyrogene , hydrophile Kieselsaure mit einer 45 
Oberflache von 1 50 m 2 /g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat 
und Di-n-butylzinndiacetat von Beispiel 1 . 



erfolgt. Der Modul bei 50% Dehnung liegt bei 0.56; die 
Masse ist extrem hochmodulig. 

Eine nach Punkt 4) hergestellte Verfugung zwischen 
Altoquarzit-Platten weist nach 6 Wochen bei 50 °C kei- 
nerlei Randzonenverschmutzung auf. 

Beisoiel 5 fVeroletchsbeis piel.ohne Modul-erniedrioen- 
den Zusatz mit niedriaerem Vernetzeranteil und anderer 
Compoundier- Reihenfoloe ais Beisoiel 4): 

[0057] Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. 
Zu 850 g a/aj-Dihydroxypolydimethylsiloxan von Bei- 
spiel 1 werden tolgende Ingredienzien in der angegebe^ 
nen Reihenfolge zugemischt: 

12 g aikoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 



20 g Methyltrimethoxysilan 
10 g Vinyltrimethoxysilan 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer 
Oberflache von 150 m 2 /g nach BET 

18 g aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrierungs- 
produkt aus Aminopropyltriethoxysilan und einem 
Kondensat/Hydrolysat aus Methyltriethoxysilan mit 
einer Aminzahl von 2,2 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyrtriethoxysilan 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat 
und Di-n-butylzinndiacetat von Beispiel 1 . 

[0058] Die Hautbildungszeit der Masse wahrend 
der Vulkanisation hat einen Ausgangswert von 20 Minu- 
ten; dieser Wert bleibt auch nach 28 d/50°C unveran- 
dert. 

Die Messung des Moduls bei 100% Dehnung der 
Masse in einer nach Punkt 3) angefertigten und ausge- 
harteten Verkiebung ergibt einen Wert von 0.60. 
Eine nach Punkt 4) hergestellte Verfugung zwischen 
Altoquarzit-Platten weist nach 6 Wochen bei 50°C kei- 
nerlei Randzonenverschmutzung auf. 



50 



55 



Beispiel 6 rveroleichsb eisoiel mit externen Weichma- 
cherV. 

[0059] Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. 
Es werden jedoch zunachst 507 g a.co-Dihydroxypolydi- 
methylsiloxan von Beispiel 1 und 243 g eines Polydime- 
thylsiloxans mit Trimethylsiloxygruppen in den 
endstandigen Einheiten einer Viskositat von 100 mrr^/s 
(23°C) vermischt. AnschlieBend werden folgende Ingre- 
dienzien in der angegebenen Reihenfolge zugemischt: 

8 g aikoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 2 
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20 g Methyltrimethoxysilan 
10 g Vinyitrimethoxysilan 

18 g aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrierungs- 
produkt aus Aminopropyltriethoxysilan und einem 
Kondensat/Hydrolysat aus Methyitriethoxysilan mit 
einer Aminzahl von 2,2 

4 g 3-(2-Aminoethylamino)propyltrjethoxysiian 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer 
Oberfiache von 150 m 2 / g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat 
und Di-n-butylzinndiacetat von Beispiel 1 . 

[0060] Die Hautbiidungszeit der Masse wahrend 
der Vulkanisation hat einen Ausgangswert von 20 Minu- 
ten; dieser Wert bleibt auch nach 28 d/50°C unveran- 
dert. 

Die Messung des Moduis bei 100% Dehnung der 
Masse in einer nach Punkt 3) angefertigten und ausge- 
harteten VerWebung ergibt einen Wert von 0.38. 
Eine nach Punkt 4) hergestellte Verfugung zwischen 
Altoquarzit-Piatten weist nach 6 Wochen bei 50°C eine 
starke Randzonenverschmutzung airf. 



Beispiel 7 fVemleichsbeispiel mit externem Weichma- 
cher): 



[0062] Die Hautbiidungszeit der Masse wahrend 
der Vulkanisation hat einen Ausgangswert von 20 Minu- 
ten; dieser Wert bieibt auch nach 28 d/50°C unveran- 
dert. 

Die Messung des Moduis bei 100% Dehnung der 
Masse in einer nach Punkt 3) angefertigten und ausge- 
harteten Verklebung ergibt einen Wert von 0.36. 
Eine nach Punkt 4) hergestellte Verfugung zwischen 
Altoquarzit-Piatten weist nach 6 Wochen bei 50°C eine 
io sehr starke Randzonenverschmutzung auf, die ausge- 
pragter ist ais in Beispiel 6. 

Patentanspruche 

75 1. RTV-1-Alkoxymassen enthaltend das Produkt der 
Umsetzung von 

(A) HO-terminiertem Organopolysiloxan, 
(Bl)Alkoxysilan, das mindestens drei Alkoxy- 
20 gruppen aufweist und/oder dessen Teilhydroly- 

saten und 

(B2)Alkoxysilan, das zwei Alkoxygruppen auf- 
weist und/oder dessen Teilhydrolysaten, in 
Gegenwart von 
25 (C) saurem Phosphorsaureester der allgemei- 

nen Formel (I) 

(HOJaOPC-O-KCR^b-OlcKCR^Je-L-M)^) (I), 
30 in der 



[0061] Es wird analog zu Beispiel 1 vorgegangen. 
Es werden jedoch zunachst 535 g a,G>Dihydroxypolydi- 
methylsiloxan von Beispiel 1 und 315 g eines Polydime- 
thylsiloxans mit Trimethylsiloxygruppen in den 35 
endstandigen Einheiten einer Viskositat von 100 mm 2 /s 
(23°C) vermischt. AnschlieBend werden folgende Ingre- 
dienzien in der angegebenen Reihenfoge zugemischt: 

8 g alkoxylierter Phosphorsaureester von Beispiel 2 40 

20 g Methyltrimethoxysilan 

10 g Vinyitrimethoxysilan 

45 

18 g aminofunktionelles Siloxan: Aquilibrierungs- 
produkt aus Aminopropyltriethoxysilan und einem 
Kondensat/Hydrolysat aus Methyitriethoxysilan mit 
einer Aminzahl von 2,2 

50 

4 g 3-(2-Aminoethylamino) propyltriethoxysilan 

85 g pyrogene, hydrophile Kieselsaure mit einer 
Oberfiache von 150 m 2 / g nach BET und 

4 g des Umsetzungsprodukts aus Tetraethylsilikat 
und Di-n-butylzinndiacetat von Beispiel 1 . 



a die Werte 1 Oder 2, 

R 1 und R 2 einen Wasserstoff-, Methyl- oder 

Hydroxylrest, 
b und d die Werte 2 Oder 3, 
c ganzzahlige Werte von 2 bis 15, 

e die Werte 0 oder 1 

L einen Rest aus der Gruppe -0-, - 

COO-, -OOC-, -CONR 3 -, - 

NR 4 CO- und -CO-, 
R 3 und R 4 einen Wasserstoff- oder CVCio- 

Alkylrest und 
M einen einwertigen, gegebenen-. 



falls mit Hydroxy!-, Fluor-, Chlor-, 
Brom-, C r C 10 -Alkoxyalkyi- oder 
Cyanogruppen substituierten C r 
bis C 2 o-Kohienwasserstoffrest 
bedeuten, 

mit der MaBgabe, daB die Reste 
-R 1 und R 2 an jedem Kohlenstoff- 
atom nur einmal ein Hydroxylrest 
sein k6nnen. 



3. RTV-1-Massen nach Anspruch 1 und 2, bei denen 



35 



2. RTV-1-Massen nach Anspruch 1, bei denen das 
55 Verhaltnis der Alkoxysilane (Bl ) : (B2) 99 : 1 bis 0,5 
: 1 betragt 
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das HO-terminierte Organopolysiloxan (A) ein 
lineares a,a>-Dihydroxypoly(diorgano)siloxan der 
allgemeinen Formel (II) 



7. Verwendung der RTV- 1 - Aikoxymassen gemaB 
Anspruch 1 bis 5 ais Fugendichtungsmassen fur 
Verfugungen von Naturstein. 



HO-[R 2 SiO] m -H 



(II), 



ist, worin 



R einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, Chlor-, 

Brom-, C r C 4 -Alkoxyalkyl- oder Cyanogrup- io 
pen substituierte CrC 8 -Kohlenwasserstoff- 
reste bedeutet und 

m solche Werte bedeutet die einer Viskositat 
des HO-terminierten Organopolysiloxans (A) 
von 0,05 bis 1000 Pa.s entsprechen. is 

RTV-1 -Massen nach Anspruch 1 bis 3, bei denen 
die Alkoxysilane (B1) die allgemeine Formel (III) 



(»l). 20 



aufweisen, worin 



R 5 und R 6 einwertige, gegebenenfalls mit Fluor-, 
Chlor-, Brom-, CVCi-Alkoxyalkyl- 
oder Cyanogruppen substituierte C-,- 
C 13 -Kohlenwasserstoffreste und 

u die Werte 0 oder 1 bedeuten. 



25 



RTV-1 -Massen nach Anspruch 1 bis 4, bei denen 
die Alkoxysilane (B2) vorzugsweise die allgemeine 
Formel (IV) 



R 7 2 Si(OR 8 ) 2 



(IV). 



aufweisen, worin 



R 7 und R* einwertige. gegebenenfalls mit Fluor-, 
Chlor-, Brom-, C 1 -C 4 -Alkoxyalkyl- 
oder Cyanogruppen substituierte C r 
C 13 -Kohlenwasserstoffreste bedeu- 
ten. 



35 



Verfahren zur Herstellung der RTV-1 -Aikoxymas- 
sen gemafl Anspruch 1 bis 5, bei dem 45 

(A) HO-terminiertes Organopolysiloxan, 
(BI)Alkoxysilan, das mindestens drei Alkbxy- 
gruppen aufweist und/oder dessen Teilhydroly- 
sate und so 
(B2)Alkoxysilan, das zwei Alkoxygruppen auf- 
weist und/oder dessen Teilhydrolysate. in 
Gegenwart von 

(C) saurem Phosphorsaureester der allgemei- 
nen Formel (I) 55 

umgesetzt werden. 
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13-05-1998 






JP 


6256620 A 


13-09-1994 






■ NO 


940251 


A 


29-07-1994 






US 


' 5371165 


A 


06-12-1994 


W0 9627636 A 


12-09-1996 


DE 


19507416 


C 


19-09-1996 




AU 


705622 


B 


27-05-1999 






AU 


4943796 


A 


23-09-1996 






BR 


9607650 


A 


16-06-1998, 






CA 


2214289 


A 


12-09-1996 






CN 


1183110 


A 


27-05-1998 






EP 


0813570 


A 


29-12-1997 






HU 


9801878 


A 


28-12-1998 






JP 


11501073 


T > 


26-01-1999 






NO 


974027 


A 


24-10-1997 






NZ 


303199 


A 


25-02-1999 






PL 


322008 


A 


05-01-1998 






ZA 


9601675 


A 


11-09-1996 


. US 4755578 A 


05-07-1988 


US 


4670532 


A 


02-06-1987 






US 


4895918 


A 


23-01-1990 






AU 


2225483 


A 


21-06-1984 






. CA 


1261511- 


A 


26-09-1989 






EP 


0113849 


A 


25-07-1984 






JP 


1845012 


C 


25-05-1994 






JP 


5053835 


B 


11-08-1993 






JP 


59109557 


A 


25-06-1984 






US 


4593085 


A 


03-06-1987 






ZA 


8307557 


A 


25-07-1984 





Fur nahere Einzelheiten zu diesem Annahg : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts. Nr. 12/82 
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